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Полииодсодержащие ароматические соедине
ния имеют важную практическую значимость, яв
ляясь предшественниками медицинских диагно
стикумов [1]. Интерес к данному классу органиче
ских субстратов объясняется их высокой реак
ционной способностью и возможностью к широ
кому спектру функционализаций [2]. Cуществую
щие на сегодняшний день методы получения поли
иодидов чрезвычайно ограничены. Для этих целей
используют либо прямое введение иода под дей
ствием систем окислительного иодирования [3–5]
(но этот метод пригоден только для активирован
ных аренов), либо проводят иодирование через
предварительное таллирование [6] или меркуриро
вание [7], что не отвечает современным требова
ниям экологической безопасности. В некоторых
случаях используют комбинированный метод,
включающий последовательное электрофильное
иодирование гетерозамещенного арена и ипсоза
мещение гетерозаместителя на иод. Этот прием,
как правило, применяют для синтеза лишь кон
кретного полииодарена, и работы, связанные с по
лучением широкого круга полииодсодержащих
ароматических соединений указанным методом,
нам не известны.
Нами предложен удобный и эффективный ме
тод получения широкого ряда ди, три и тетраиод
содержащих аренов, основанный на последова
тельном электрофильном иодировании ароматиче
ских аминов и замены аминогруппы через диазо
тирование на иод, согласно общей схеме 1:
Схема 1. Последовательное электрофильное иодирование и
иодо$дезаминирование
Электрофильное иодирование аренов (18)
проводилось известными реагентами [8–11]. Пре
паративные методики были оптимизированы нами
для конкретных соединений, что в результате по
зволило получить как моно, так и дииодпроизвод
ные аминов (1а8а, 2б, 3б, 6б) с высокими препара
тивными выходами (табл. 1).
Недавно был разработан удобный одностадий
ный метод диазотированияиодирования аромати
ческих аминов под действием системы
NaNO2/KI/pTsOH в ацетонитриле [12]. В данной
работе мы использовали указанную систему для за
мены аминогруппы на иод в ряду синтезирован
ных моно и дииоданилинов (1а3а, 2б, 3б, 5а8а),
что, кроме того, позволило дополнительно иссле
довать препаративные возможности предложенно
го метода диазотированияиодирования.
Ранее было показано, что электроноакцептор
ные и электронодорные функциональные группы,
не находящиеся в ортоположении к аминогруппе
исходного субстрата, сравнительно слабо влияют
на продолжительность и результат иододезамини
рования [12]. В ходе данных исследований мы по
казали, что ортозаместители, напротив, оказыва
ют сильное влияние на ход процесса, при этом об
наруживаются как стерический, так и электронный
эффекты заместителей.
Так, например, 2,4,6трииоданилин (1а) под
действием системы KI/NaNO2/pTsOH превраща
ется в соответствующий тетраиодбензол (9) в тече
ние 2 ч с выходом 50 %, в то время как полная кон
версия оиоданилина (18) завершается за 1 ч с вы
ходом 1,2дииодбензола (18а) 78 %. С таким же вы
ходом, но в течение 30 мин образуется 1,4дииод
бензол (19а) из пиоданилина (19) (схема 2).
Схема 2. Иодо$дезаминирование иодпроизводных анилина
Повидимому, стерические факторы имеют ре
шающее значение: иододезаминирование 2,6ди
иод4нитроанилина (2б) протекало с образовани
ем соответствующего трииоднитробензола (11) с
выходом 70 %, в то время как менее стерически за
трудненный 4иод2нитроанилин (3а) превращал
ся практически количественно, несмотря на значи







































Предлагается удобный метод синтеза полииодароматических соединений, через последовательное электрофильное иодирова$
ние аминов и иодо$дезаминирование амино группы.
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Таблица 1. Электрофильное иодирование анилинов (1-8)















Me4NICl2/AcOH (1:1) 20 1 (2а), 72
112...114 (С6Н6)
(114...116 [14])






90 1,5 (3а), 86
99...101 (С6Н6)
(102...104 [16])









20 0,6 (5а), 80 154...155 (Н2О)
(6)
I2/HIO3/H2SO4 (1:1) [11] 80 2,5 (6а),80
225...226*
(226...227 [11])
I2/HIO3/H2SO4 (1:2) [11] 80 2,5 (6б), 80
230*
(232...232.5 [11])







































































Таблица 2. Иодо$дезаминирования ароматических аминов (1а, 2а, 2б, 3а, 3б, 5а, 6а, 7а, 8а) под действием системы







(1а) 120 (9), 50
162...164
(162...165 [17])
(2а) 60 (10), 73
110
(109...111 [18])
(2б) 60 (11), 70
164
(159...162 [17])
(3а) 90 (12), 90
107...108
(109...110 [16])
(3б) 90 (13), 60
119...122
(124 [18])
(5а) 120 (14), 60 168...170
(6а) 60 (15), 48
235...236
(236 [11])
(7а) 120 (16), 68
222
(222...223 [11])
(8а) 60 (17), 68 59...61
(18) 60 (18а), 73 Масло














































































нитрогруппы на ароматическое кольцо (схема 3,
табл. 2). Тем не менее, во всех случаях диазотирова
ниеиодирование протекает за короткое время, с
высоким выходом продуктов замещения и в слабо
кислотной среде (ацетонитрил, стехиометрические
количества pTsOH), что является редким случаем
для диазотироавния малоосновных аминов.
Схема 3. Влияние стерических эффектов
Подводя итог, можно констатировать, что в ре
зультате последовательного электрофильного ио
дирования и диазотированияиодирования был
получен широкий ряд полииодаренов преимуще
ственно с акцепторными заместителями в кольце.
Данные соединения являются потенциальными
медицинскими диагностикумами и представляют
значительный интерес для препаративного органи
ческого синтеза в качестве высоко реакционноспо
собных строительных блоков. Арилиодиды (3б, 5а,
8а, 14 и 17) были синтезированы впервые, их стро
ение однозначно доказано методом ЯМРспектро
скопии.
Спектры ЯМР 1Н, 13С записывали на спектроме
тре Bruker AC300 (300 МГц), внутренний стандарт
– ТМС, растворитель указан в тексте. Температура
плавления определялась на приборе Boetius. Кон
троль за ходом реакции и чистотой полученных
продуктов вели методом тонкослойной хромато
графии на пластинках Sorbfil ПТсХПАУФ и Silu
fol UV254. Детектирование пятен проводили
УФсветом. Препаративное разделение продуктов
осуществляли с помощью флешхроматографии на
колонках 15×1 см, сорбент Silicagel L (40/100mμ),
элюент указан в тексте.
Идентификацию полученных соединений про
водили сопоставлением аналитических и физико
химических характеристик с аутентичными образ
цами, синтезированными известными методами.
Пробы смешения полученных соединений с из
вестными образцами депрессии температуры плав
ления не дают.
Соединения (18, 19) являются товарными про
дуктами и использовались нами без дополнитель
ной очистки.
Иодирование пнитроанилина (2) под действием
Me4N+ICl–2. К раствору 1,38 г (10 ммоль) пнитроа
нилина (2), в 5 мл ледяной уксусной кислоты при
бавляют 2,71 г (10 ммоль) Me4N+ICl–2 и выдержива
ют 30 мин на кипящей водяной бане, охлаждают,
выпавший осадок технического продукта (2а) от
фильтровывают, сушат на воздухе, перекристалли
зацию проводят из уксусной кислоты, получают
1,91 г 2иод4нитроанилина (2а) (75...80 %).
Иодирование анилинов (1, 38) проводилось по
известным методикам, указанным в тексте. Для со
единений (4б, 5а, 8а), полученных впервые, спек
тральные данные приведены ниже.
6Иод2нитро4хлоранилин (4б): 1H ЯМР
(300 МГц, CDCl3): δ=6,8 (с, 2H NH2), 7,9
(д, J=2,4 Гц, 1H), 8,2 (д, J=2,4 Гц, 1H). 13C ЯМР
(75 МГц, CDCl3): δ=88; 122; 126; 131; 142. 145.
3,5Дииод4аминоацетофенон (5а): 1H ЯМР
(300 МГц, CDCl3): δ=2,5 (с, 3H CH3); 5,1 (с, 2H,
NH2); 8,2 (с, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ=26;
80; 130; 140; 150; 193.
2,4Дииод6фторанилин (8а). 1H ЯМР (300 МГц,
CDCl3): δ=4,2 (с, 2H, NH2); 7,25...7,29 (м, 1H); 7,7
(с, 1H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ=84; 123,8; 124;
136; 141; 148; 151.
Общая методика получения иодаренов (919) из
соответствующих аминов под действием
NaNO2/KI/pTsOH в MeCN. К раствору pTsOH·H2O
(1,72 г, 9 ммоль) в 12 мл ацетонитрила добавляют
3 ммоль ароматического амина. К образовавшейся
суспензии соли амина при 10...15 °С медленно добав
ляют раствор NaNO2 (0,4 г, 6 ммоль) и KI (1,2 г,
7,5 ммоль) в 1,8 мл воды и перемешивают 10 мин, да
лее реакцию продолжают при 20 °С (суммарное время
указано в табл. 2). Реакционную массу выливают в
40 мл воды, добавляют Na2CO3 (1M; pH=9...10) и
Na2S2O3 (2 M, 6 мл). Осадок ароматического иодида
отфильтровывают (или экстрагируют эфиром).
Очистку технических продуктов проводят с помощью
колоночной хроматографии (элюент пентан:эфир –
1:3 или пентан:CH2Cl2 – 1:5) или перекристаллизаци
ей (растворитель указан в табл. 2). Для 1,2дииодбен
зола (19а) и для соединений, полученных впервые
(4б, 5а, 8а), спектральные данные приведены ниже.
1,2Дииодбензол (19а) кристаллизующееся ма
сло: 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ=7,0 (м, J=1,5, 8,0,
7,2 Гц, 2H), 7,8 (м, J=0,3, 8,0, 1,5, 2H). 13C ЯМР
(75 МГц, CDCl3): δ=107,9, 128,8, 138,9.
3,4,5Трииодацетофенон (14): 1H ЯМР (300 МГц,
CDCl3): δ=8,3 (с, 2H); 2,53 (с, 3H, CH3). 13C ЯМР
(300 МГц, CDCl3): δ=27; 108; 139; 140; 195.
2,3,5Дииодфторбензол (17): 1H ЯМР (300 МГц,
CDCl3): δ=7,23...7,28 (м, 1H); 7,4...7,54 (м, 2H). 13C
ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ=80,86; 81,2; 93; 125; 134;
141; 160; 163.
KI/NaNO2/p-TsOH
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Решение проблемы селективного окисления
углеводородов различного строения в целевые про
дукты с использованием в качестве окислителя мо
лекулярного кислорода является приоритетным
направлением катализа и предполагает использо
вание металлокомплексных катализаторов [1, 2].
Высокоэффективными катализаторами многих хи
мических реакций, в том числе и каталитического
окисления углеводородов молекулярным кислоро
дом, являются металлопорфирины и металлофта
лоцианины [3, 4]. Каталитическая активность ме
таллопорфириновых и металлофталоцианиновых
соединений обусловлена их строением: в плоской,
циклической, с развитой системой πсопряжения
молекуле пятое и шестое координационные места
иона центрального металла доступны для коорди
нирования молекул реагентов каталитической ре
акции, а развитая система πсопряжения облегчает
перераспределение электронной плотности внутри
реакционного комплекса, что снижает актива
ционный барьер реакции [5].
До настоящего времени систематические ис
следования реакции каталитического окисления
молекулярным кислородом алкилароматических
углеводородов и олефинов проводили, в основном,
на фталоцианиновых соединениях различного
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Исследовано каталитическое окисление изопропилбензола молекулярным кислородом в присутствии тетрафенилпорфинов Co,
Cu, Zn, In, Sn, Al. Показано, что тетрафенилпорфины Co, Cu и Zn являются очень активными катализаторами, т. к. наряду с актива$
цией кислорода катализируют распад гидроперекиси изопропилбензола. Тетрафенилпорфины In, Sn, Al менее активны в изучен$
ной реакции, поскольку они не катализируют распад гидроперекиси. Найдено, что каталитическая активность тетрафенилпорфи$
нов металлов изменяется антибатно их потенциалам электрохимического окисления, за исключением тетрафенилпорфина Cu.
